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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ナノピラー基体表面を製造する方法において、
　ポリマー溶液であって、
　　疎水性ブロックと親水性ブロックとを有する両親媒性ブロックコポリマー、
　　前記両親媒性ブロックコポリマーの前記親水性ブロックと化学的に適合性である親水
性ホモポリマー、および
　　塗布溶媒、
を含有するポリマー溶液を基体の基体表面に塗布する工程、
　前記塗布溶媒を除去して、前記ポリマー溶液中の前記両親媒性ブロックコポリマーおよ
び前記親水性ホモポリマーを前記基体表面上で自己組織化させて、自己組織化ポリマー層
であって、該基体表面に隣接した疎水性領域と、該基体表面と反対の該自己組織化ポリマ
ー層の露出表面から該自己組織化ポリマー層中に延在する、前記親水性ホモポリマーの親
水性領域と、前記疎水性領域と前記親水性領域との間の、前記両親媒性ブロックコポリマ
ーの前記親水性ブロックからなる移行領域と、を備える自己組織化ポリマー層を形成する
工程、
　前記親水性ホモポリマーの前記親水性領域の少なくとも一部分を除去して、前記自己組
織化ポリマー層の前記露出表面に複数の細孔を形成する工程、
　保護層を前記露出表面上に堆積させる工程、
　前記複数の細孔を通してエッチングして、前記自己組織化ポリマー層を通って前記基体
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表面まで貫通孔を形成する工程、
　ナノピラー形成材料を、前記貫通孔を通じて前記基体表面上に堆積させる工程、および
　前記自己組織化ポリマー層を除去して、上に複数のナノピラーを有するナノピラー基体
表面を露出する工程、
を有してなる方法。
【請求項２】
　前記両親媒性ブロックコポリマーが、ポリスチレン疎水性ブロックとポリエチレンオキ
シド親水性ブロックとを有するＰＳ－ｂ－ＰＥＯブロックコポリマーを含む、請求項１記
載の方法。
【請求項３】
　前記親水性ホモポリマーがポリ（アクリル酸）を含む、請求項１記載の方法。
【請求項４】
　前記両親媒性ブロックコポリマーが、約１００，０００ダルトンから約５００，０００
ダルトンの数平均分子量を持つポリスチレン疎水性ブロックとポリエチレンオキシド親水
性ブロックとを有するＰＳ－ｂ－ＰＥＯブロックコポリマーを含み、
　前記親水性ホモポリマーがポリ（アクリル酸）を含む、請求項１記載の方法。
【請求項５】
　前記保護層が金属層または誘電体層であり、
　前記保護層を前記露出表面に堆積させる工程が、
　　視射角蒸着であって、前記保護層を前記露出表面に堆積させ、かつ堆積されている材
料で前記複数の細孔を塞がない視射角で行われる視射角蒸着によって、該保護層を所定の
保護層厚まで堆積させる工程、
を含む、請求項１記載の方法。
【請求項６】
　前記基体がガラスであり、前記ナノピラー形成材料がシランおよびシロキサンからなる
群より選択されたガラス形成材料である、請求項１記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【関連出願の説明】
【０００１】
　本出願は、その全ての内容がここに引用される、２０１３年１月２４日に出願された米
国特許出願第１３／７４８８４０号の米国法典第３５編第１２０条の下での優先権の恩恵
を主張するものである。
【技術分野】
【０００２】
　本明細書は、概して、表面をマスキングし、ナノスケールの三次元構造を形成するため
の材料および方法に関し、より詳しくは、ナノマスクおよび寸法的に改変された表面の形
成に使用するための、ホモポリマーと組み合わされたブロックコポリマーに関する。関連
するデバイスをマスキングする方法および使用する方法も開示されている。
【背景技術】
【０００３】
　最新のタッチスクリーンに関連する防眩、防汚、撥水特性、並びに太陽電池用ガラス基
板に関連する反射防止および散乱光学特性を含む多くの用途にとって、低コストで表面上
にナノテクスチャード加工された柱または孔パターンを工作することが工業的に望ましい
。以前は、大面積に亘る指定のピッチおよび直径の要件がある商業的に実施可能な、費用
効率の高いナノスケールパターンを製造することは、難題であった。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　本開示の実施の形態は、製造コストの低い表面ナノファブリケーション技法に関する。
いくつかの実施の形態は、ブロックコポリマーとホモポリマーの混合物を基体上に薄膜と
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して堆積させる工程、この薄膜をさらに加工して、ナノメートル規模の寸法を持つ要素を
有するテクスチャード基体表面を製造するために材料を中に堆積させられるナノホールを
形成する工程を含む。関与する過程は、大表面積に拡張可能であり、室温で行ってよく、
より低い製造コストで大規模のナノテクスチャード表面製造を可能にするために適度なポ
リマー取外し過程と薄膜堆積過程を使用する。
【０００５】
　いくつかの実施の形態によれば、ナノピラー基体表面を製造する方法は、基体の基体表
面にポリマー溶液を塗布する工程を含むことがある。このポリマー溶液は、疎水性ブロッ
クと親水性ブロックとを有する両親媒性ブロックコポリマー；両親媒性ブロックコポリマ
ーの親水性ブロックと化学的に適合性である親水性ホモポリマー；および塗布溶媒を含有
することがある。このポリマー溶液中の両親媒性ブロックコポリマーと親水性ホモポリマ
ーを基体表面上で自己組織化させて、自己組織化ポリマー層を形成してよい。この自己組
織化ポリマー層は、基体表面に隣接した疎水性領域と、基体表面と反対の自己組織化ポリ
マー層の露出表面から自己組織化ポリマー層中に延在する親水性領域とを備えるであろう
。この方法は、この親水性領域の少なくとも一部分を除去して、自己組織化ポリマー層の
露出表面に複数の細孔を形成する工程をさらに含むことがある。次いで、金属層または誘
電体層などの保護層を露出表面上に堆積させてよい。露出表面上のこの保護層により、自
己組織化ポリマー層を、複数の細孔を通してエッチングして、自己組織化ポリマー層を通
って基体表面まで貫通孔を形成することができる。この方法は、ナノピラー形成材料を、
その貫通孔を通じて基体表面上に堆積させ、続いて、自己組織化ポリマー層を除去して、
上に複数のナノピラーを有するナノピラー基体表面を露出する各工程をさらに含むことが
ある。
【０００６】
　ここに記載された実施の形態の追加の特徴および利点は、以下の詳細な説明に述べられ
ており、一部は、その説明から当業者に容易に明らかであり、または以下の詳細な説明、
特許請求の範囲、並びに添付図面を含む、ここに記載された実施の形態を実施することに
よって認識されるであろう。
【０００７】
　先の一般的な説明および以下の詳細な説明の両方とも、様々な実施の形態を記載してお
り、請求項に記載された主題の性質および特徴を理解するための概要または骨子を提供す
ることが意図されているのが理解されよう。添付図面は、様々な実施の形態のさらなる理
解を与えるために含まれおり、本明細書に包含され、その一部を構成する。それらの図面
は、ここに記載された様々な実施の形態を図解しており、説明と共に、請求項に記載され
た主題の原理と作動を説明する働きをする。
【図面の簡単な説明】
【０００８】
【図１Ａ】ここに記載された実施の形態によるポリマー溶液の塗布を示す概略図
【図１Ｂ】基体表面に親水性領域と疎水性領域を備えた自己組織化ポリマー層を示す概略
図
【図１Ｃ】親水性領域の除去後に形成された細孔を有する自己組織化ポリマー層を示す概
略図
【図２Ａ】親水性領域が自己組織化ポリマー層から除去された後の、ここに記載された実
施の形態により調製された、自己組織化ポリマー層の露出表面の走査型電子顕微鏡写真
【図２Ｂ】より高い倍率での図２Ａの露出表面の走査型電子顕微鏡写真
【図３Ａ】ここに記載された実施の形態による視射角金属蒸着による自己組織化ポリマー
層の露出表面上への金属層の堆積を示す概略図
【図３Ｂ】ここに記載された実施の形態による、自己組織化ポリマー層中への貫通孔のエ
ッチングを示す概略図
【図３Ｃ】図３Ｂに示されたエッチング後の貫通孔を有する自己組織化ポリマー層を示す
概略図
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【図４Ａ】ここに記載された実施の形態による自己組織化ポリマー層内の貫通孔中へのナ
ノピラー形成材料の堆積を示す概略図
【図４Ｂ】ここに記載された実施の形態により形成された複数のナノピラーを持つナノピ
ラー表面を有する基体を示す概略図
【図５Ａ】ここに記載された実施の形態により調製されたナノピラー表面を有するガラス
基体の走査型電子顕微鏡写真
【図５Ｂ】より高い倍率での図５Ａのナノピラー表面の走査型電子顕微鏡写真
【図６】ここに記載された実施の形態により調製されたナノピラー表面を有する基体を含
む様々な基体の可視スペクトルの入射光に対する反射率のグラフ
【図７】ここに記載された実施の形態により調製されたナノピラー表面を有する基体を含
む様々な基体の防汚特徴を示す表
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　ここで、ナノピラー基体表面を製造する方法の実施の形態を詳しく参照する。最初に、
ナノピラー基体表面を製造する方法の例示の実施の形態を、図１Ａ～５Ｂを参照して、手
短に記載する。次いで、その方法に関連する特別な特徴、その方法の実施に関与する構成
部材および装置、その方法の最中に行われる工程、およびその方法を使用して達成できる
結果を強調するために、ナノピラー基体表面を製造する方法の様々な実施の形態を詳しく
説明する。
【００１０】
　図１Ａを参照すると、ナノピラー基体表面を製造するためのここに記載された方法は、
基体１０の基体表面１５にポリマー溶液１００を塗布する工程を含むことができる。ポリ
マー溶液１００は、疎水性ブロック１１２と親水性ブロック１１４とを有する両親媒性ブ
ロックコポリマー１１０；両親媒性ブロックコポリマー１１０の親水性ブロック１１４と
化学的に適合性である親水性ホモポリマー１２０；および塗布溶媒１３０を含有すること
ができる。ポリマー溶液１００中の両親媒性ブロックコポリマー１１０と親水性ホモポリ
マー１２０は、基体表面１５上で自己組織化して、自己組織化ポリマー層２０を形成する
ことができる。両親媒性ブロックコポリマー１１０と親水性ホモポリマー１２０の自己組
織化が、図１Ｂに示されている。自己組織化ポリマー層２０は、基体表面１５に隣接した
疎水性領域２２および基体表面１５と反対の自己組織化ポリマー層２０の露出表面２５か
ら自己組織化ポリマー層中に延在している親水性領域２４を備えることができる。それに
よって、自己組織化過程により、疎水性領域２２と親水性領域２４との間に移行領域を形
成することができ、この移行領域は、両親媒性ブロックコポリマー１１０の親水性ブロッ
ク１１４から製造されている。
【００１１】
　図１Ｂおよび１Ｃを参照すると、ナノピラー基体表面を製造するここに記載された方法
は、親水性領域２４の少なくとも一部分を除去して、自己組織化ポリマー層２０の露出表
面２５に複数の細孔３０を形成する工程をさらに含むことができる。図１Ｃに示されたも
のなどの多孔質表面構造の例が、図２Ａおよび２ＢのＳＥＭ顕微鏡写真に与えられている
。
【００１２】
　図３Ａを参照すると、金属層または誘電体層などの保護層４０を露出表面２５上に堆積
させてよい。図３Ａの例示の実施の形態において、保護層４０は、視射角蒸着により施さ
れ、ここで、堆積材料２００は、露出表面２５に対して視射角θで施すことができる。図
３Ｂおよび３Ｃを参照すると、露出表面２５上のこの保護層４０により、自己組織化ポリ
マー層２０を、複数の細孔３０を通して、例えば、エッチング液流３００でエッチングす
ることによって処理して、自己組織化ポリマー層２０を通って基体表面１５まで貫通孔５
０を形成することができる。
【００１３】
　最後に、図３Ｃ、４Ａおよび４Ｂを参照して、ナノピラー基体表面を製造するここに記
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載された方法は、ナノピラー形成材料６０を、その貫通孔５０を通じて基体表面１５上に
堆積させる工程をさらに含むことがある。図４Ａにおいて、蒸気流または液体流などの堆
積流４００から堆積された後、貫通孔を通じて蓄積しているナノピラー形成材料６０が示
されている。ナノピラー形成材料６０が一旦堆積されたら、自己組織化ポリマー層２０の
残りの部分を除去して、上に複数のナノピラー７０を有するナノピラー基体表面１６を露
出することができる。複数のナノピラー７０はナノピラー形成材料６０から製造すること
ができるので、いくつかの実施の形態において、複数のナノピラー７０は、基体１０、基
体表面１５、またはその両方と同じ組成を有することがある。例えば、基体１０自体がガ
ラスである場合、複数のナノピラー７０はガラスから製造されてもよい。ここに記載され
た実施の形態により形成されたナノピラー基体表面１６の説明に役立つ実例が、図５Ａお
よび５Ｂに与えられている。
【００１４】
　ナノピラー基体表面を製造する方法の１つの例示の実施の形態を説明してきたが、ここ
で、様々な実施の形態および例示の実施の形態に対する改変をより詳しく説明する。
【００１５】
　いくつかの実施の形態によれば、ナノピラー基体表面を製造する方法は、基体の基体表
面にポリマー溶液を塗布する工程を含むことができる。この基体は、下記に記載されるポ
リマー溶液に化学的に適合した表面を有するどの基体であってもよく、それにより、ポリ
マー溶液が基体の表面に塗布されたときに、そのポリマー溶液の成分が自己組織化して、
基体表面上に表面構造を形成するために別々に独立して処理または操作できる疎水性領域
と親水性領域を形成する。いくつかの実施の形態において、基体は、以下に限られないが
、金属、金属酸化物、ポリマー、シリカ、ガラスセラミック、セラミック、およびガラス
を含む、ここに具体化された方法によってパターンを形成できる材料から選択することが
できる。例示のガラスとしては、制限するものではなく、例えば、ケイ酸ガラス、ホウケ
イ酸ガラス、アルミノケイ酸ガラス、アルミノホウケイ酸ガラス、ソーダ石灰ガラス、お
よびＧｏｒｉｌｌａ（商標）ガラス（ナトリウムのカリウムによるイオン交換によって強
化されたアルカリ金属アルミノケイ酸ガラス）が挙げられる。いくつかの実施の形態にお
いて、基体は、ガラス、ガラスセラミック、金属または金属酸化物を含むまたはそれから
なることがある。いくつかの実施の形態において、基体は、ガラスまたはガラス表面を含
むことがある。いくつかの実施の形態において、基体はガラスからなる。他の実施の形態
において、基体は、金属または金属酸化物を含むことがある。
【００１６】
　基体表面に塗布されるポリマー溶液は、疎水性ブロックと親水性ブロックとを有する両
親媒性ブロックコポリマー、その両親媒性ブロックコポリマーの親水性ブロックと化学的
に適合性である親水性ホモポリマー、および塗布溶媒を含有することができる。
【００１７】
　いくつかの実施の形態による両親媒性ブロックコポリマーは、ポリマーブロックから形
成される。各両親媒性ブロックコポリマーのポリマーブロックは、疎水性ブロックと親水
性ブロックを含む。それゆえ、ここに具体化されたブロックコポリマーは、疎水性区域と
親水性区域を含むことができる。疎水性区域は、以下に限られないが、ポリ（アルキルア
クリレート）、ポリ（アルキルメタクリレート）、ポリスチレン、ポリエチレンやポリプ
ロピレン等のポリアルキレン、またはポリブタジエンなどの疎水性部分を含む。いくつか
の実施の形態において、疎水性ブロックはポリスチレンを含むことができる。親水性区域
は、以下に限られないが、ポリ（アクリル酸）、ポリ（メタクリル酸）、ポリイソプレン
、ポリビニルピリジン、またはポリエチレンオキシド等のポリアルキレンオキシドなどの
親水性部分またはオリゴマーを含むことができる。いくつかの実施の形態において、親水
性区域はポリエチレンオキシドを含む。１つの実施の形態において、疎水性区域はポリス
チレンを含むことができ、親水性区域はポリエチレンオキシドを含むことができる。
【００１８】
　基体表面上に自己組織化ポリマー層を形成するために使用できる両親媒性ブロックコポ
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リマーの特定の非限定的例としては、ポリスチレン－ブロック－ポリメチルメタクリレー
ト（ＰＳ－ｂ－ＰＭＭＡ）、ポリスチレン－ブロック－ポリイソプレン（ＰＳ－ｂ－ＰＩ
）、ポリスチレン－ブロック－ポリブタジエン（ＰＳ－ｂ－ＰＢＤ）、ポリスチレン－ブ
ロック－ポリビニルピリジン（ＰＳ－ｂ－ＰＶＰ）、ポリスチレン－ブロック－ポリエチ
レンオキシド（ＰＳ－ｂ－ＰＥＯ）、ポリスチレン－ブロック－ポリエチレン（ＰＳ－ｂ
－ＰＥ）、ポリスチレン－ブロック－ポリ有機シリケート（ＰＳ－ｂ－ＰＯＳ）、ポリス
チレン－ブロック－ポリフェロセニルジメチルシラン（ＰＳ－ｂ－ＰＦＳ）、ポリエチレ
ンオキシド－ブロック－ポリイソプレン（ＰＥＯ－ｂ－ＰＩ）、ポリエチレンオキシド－
ブロック－ポリブタジエン（ＰＥＯ－ｂ－ＰＢＤ）、ポリエチレンオキシド－ブロック－
ポリメチルメタクリレート（ＰＥＯ－ｂ－ＰＭＭＡ）、ポリエチレンオキシド－ブロック
－ポリエチルエチレン（ＰＥＯ－ｂ－ＰＥＥ）、ポリブタジエン－ブロック－ポリビニル
ピリジン（ＰＢＤ－ｂ－ＰＶＰ）、ポリビニルピリジン－ブロック－ポリメチルメタクリ
レート（ＰＶＰ－ｂ－ＰＭＭＡ）、ポリスチレン－ブロック－ポリブタジエン（ＰＳ－ｂ
－ＰＢＤ）、およびポリイソプレン－ブロック－ポリメチルメタクリレート（ＰＩ－ｂ－
ＰＭＭＡ）が挙げられる。実施の形態において、両親媒性ブロックコポリマーは、ポリス
チレン疎水性ブロックおよびポリエチレンオキシド親水性ブロックを有するポリスチレン
－ブロック－ポリエチレンオキシド（ＰＳ－ｂ－ＰＥＯ）ブロックコポリマーを含むこと
ができる。
【００１９】
　ここでの実施の形態に使用するのに適した両親媒性ブロックコポリマーの例示の部類と
しては、以下に限られないが、直線ジブロック、トリブロック、およびマルチブロックコ
ポリマー、星型コポリマー、およびグラフトコポリマーが挙げられる。理論により拘束す
る意図はないが、所定のブロックコポリマー系において、ブロックの相対鎖長により、基
体表面上に形成されるであろう自己組織化ポリマー層の結果としてのモルホロジーが決ま
ると考えられる。いくつかの実施の形態において、両親媒性ブロックコポリマーは実質的
に単分散であってよい。特に、そのような実施の形態において、両親媒性ブロックコポリ
マーは、１．００から約１．２０、または約１．０２から約１．１５、または約１．０２
から約１．１０の多分散性指数を有することができる。両親媒性ブロックコポリマーの多
分散性指数は、両親媒性ブロックコポリマーの比ＭW／ＭNを指し、ここで、ＭWは両親媒
性ブロックコポリマーの重量平均分子量であり、ＭNは両親媒性ブロックコポリマーの数
平均分子量である。
【００２０】
　いくつかの実施の形態において、疎水性ブロックは、両親媒性ブロックコポリマーの総
質量に基づいて、両親媒性ブロックコポリマーの約６０質量％から約９８質量％、または
約７５質量％から約９８質量％を構成することができる。いくつかの実施の形態において
、両親媒性ブロックコポリマーは、約１００，０００ダルトンから約５００，０００ダル
トンの数平均分子量（ＭN）を有することができる。両親媒性ブロックコポリマーの非限
定的実例の組成物は、例えば、１０５，０００－ｂ－３，０００；１５０，０００－ｂ－
３５，０００；２２５，０００－ｂ－２６，０００；または３８４，０００－ｂ－８，０
００のＭNを有するＰＳ－ｂ－ＰＥＯを含むことができる。これらの実例の組成物は、さ
らに、実質的に単分散であってよく、多分散性指数は、例えば、約１．００から約１．２
０である。
【００２１】
　前記ポリマー溶液は、両親媒性ブロックコポリマーの親水性ブロックと化学的に適合し
た親水性ホモポリマーをさらに含む。両親媒性ブロックコポリマーの親水性ブロックとの
親水性ホモポリマーの化学的適合性により、自己組織化ポリマー層において親水性ホモポ
リマーの親水性領域が形成されることがある。何故ならば、親水性ホモポリマーは、両親
媒性ブロックコポリマーの親水性ブロックに対する化学的親和性を維持し、それによって
、自己組織化ポリマー層のモルホロジーに影響することがあるからである。
【００２２】
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　非限定的実施の形態において、親水性ホモポリマーは、例えば、ポリ（アクリル酸）を
含むことができる。特に、両親媒性ブロックコポリマーの親水性ブロックがポリエチレン
オキシドである実施の形態において、ポリ（アクリル酸）親水性ホモポリマーは、ポリエ
チレンオキシドとの高レベルの化学的親和性を有すると考えられ、よって、親水性ホモポ
リマーの親水性領域が自己組織化ポリマー層内で容易に形成する。
【００２３】
　いくつかの実施の形態において、親水性ホモポリマーは、約２０００ダルトンから約３
０，０００ダルトンの数平均分子量（ＭN）を有することができる。それにもかかわらず
、親水性ホモポリマーは、２０００ダルトン未満または３０，０００ダルトン超の数平均
分子量（ＭN）を有することもあると考えられる。いくつかの実施の形態において、親水
性ホモポリマーは、実質的に単分散であってよい。特に、そのような実施の形態において
、親水性ホモポリマーは、１．００から約１．２０、または約１．０２から約１．１５、
または約１．０２から約１．１０の多分散性指数を有することができる。非限定的実施の
形態において、親水性ホモポリマーは、約２０００ダルトンから約３０，０００ダルトン
または約５０００ダルトンから約２７，０００ダルトンの数平均分子量を有し、約１．０
５から約１．１５の多分散性指数を有するポリ（アクリル酸）を含むことができる。
【００２４】
　理論により拘束することを意図しないが、ポリマー溶液中の両親媒性ブロックコポリマ
ー対親水性ホモポリマーの質量比は、自己組織化ポリマー層のモルホロジー、親水性領域
を除去することによって形成されるであろう細孔のサイズ、または自己組織化ポリマー層
の露出表面上の細孔の面積分率の１つ以上に影響するであろうと考えられる。いくつかの
実施の形態において、ポリマー溶液中の両親媒性ブロックコポリマー対親水性ホモポリマ
ーの質量比は、約１：１から約１０：１、例えば、約１．５：１から約１０：１、約２：
１から約９：１、または約２：１から約５：１、または約２：１から約４：１である。い
くつかの実施の形態において、ポリマー溶液中の両親媒性ブロックコポリマー対親水性ホ
モポリマーの質量比を増加させると、より小さく、自己組織化ポリマー層の露出表面のよ
り小さい面積分率を示す親水性領域を形成することができる。
【００２５】
　ポリマー溶液は塗布溶媒をさらに含むことができる。いくつかの実施の形態において、
塗布溶媒は、両親媒性ブロックコポリマーおよび親水性ホモポリマーの両方を少なくとも
ある程度溶解させるどの溶媒であってもよい。いくつかの実施の形態において、塗布溶媒
は、両親媒性ブロックコポリマーおよび親水性ホモポリマーの両方をポリマー溶液へと完
全に溶解させるように、十分な量で使用されるどの溶媒であってもよい。特に、スピンコ
ーティングまたは浸漬被覆などの堆積技法を用いた場合、両親媒性ブロックコポリマーお
よび親水性ホモポリマーの溶解レベルは、ポリマー溶液の塗布厚における均一性に関連す
るであろうと考えられる。ここでの実施の形態における例示の塗布溶媒としては、制限す
るものではなく、トルエン、テトラヒドロフラン、プロピレングリコールモノメチルエー
テルアセテート（ＰＧＭＥＡ）、プロピレングリコールモノメチルエーテル（ＰＧＭＥ）
、アセトン、またはベンゼンなどの有機溶媒が挙げられる。実施の形態において、塗布溶
媒は、テトラヒドロフランを含むか、またはそれからなることができる。
【００２６】
　いくつかの実施の形態において、ポリマー溶液の質量パーセントとしての塗布溶媒の量
は、ポリマーの分子量に依存するであろう。いくつかの実施の形態において、ポリマー溶
液は、ポリマー溶液の総質量に基づいて、約０．０２質量％から約４質量％の全ポリマー
（両親媒性ブロックコポリマーおよび親水性ホモポリマー）を含有することができ、残り
の９６質量％から９９．９８質量％は塗布溶媒である。
【００２７】
　例示の実施の形態において、ポリマー溶液は、基体をポリマー溶液で被覆するためのど
の適切な方法によって、基体表面に塗布されてもよい。例えば、ポリマー溶液は、スピン
コーティングまたは浸漬被覆によって、基体表面に塗布することができる。他の実施の形
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態において、ポリマー溶液は、吹き付け塗装、ロール塗布により、またはスクリーン印刷
などの印刷プロセスによって塗布してもよい。いくつかの実施の形態において、ポリマー
溶液は、例えば、塗布より前に、両親媒性ブロックコポリマー、親水性ホモポリマーおよ
び塗布溶媒を一緒に混合して、混合物を形成することによって、調製することができ、よ
って、その混合物が基体表面に塗布される。他の実施の形態において、両親媒性ブロック
コポリマーおよび親水性ホモポリマーは、１種類以上の塗布溶媒中に別々に溶解させて、
２つの別個の溶液を形成することができる。次いで、別個の溶液の各々を、以下に限られ
ないが、上述したものを含む任意の適切な技法によって、任意の順序で基体表面に塗布し
てもよい。
【００２８】
　ポリマー溶液中の両親媒性ブロックコポリマーおよび親水性ホモポリマーは、基体表面
上で自己組織化して、自己組織化ポリマー層を形成することができる。いくつかの実施の
形態において、塗布溶媒は、穏やかな加熱の有無にかかわらずに、蒸発により除去される
ので、自己組織化は補助なしに生じる。両親媒性ブロックコポリマーおよび親水性ホモポ
リマーの組合せにより、基体上に二成分高分子構造が形成される。いくつかの実施の形態
において、その二成分高分子構造は、一成分の連続相および他成分の分散相を含む。いく
つかの実施の形態において、分散相は、ブロックコポリマーまたはホモポリマーいずれか
を含む柱状構造などの１つ以上の三次元構造を含む。いくつかの実施の形態において、分
散相は１種類以上の均質ポリマーを含むことができ、連続相はブロックコポリマーを含む
ことができる。他の実施の形態において、分散相は１種類以上のブロックコポリマーを含
むことができ、連続相はホモポリマーを含むことができる。いくつかの実施の形態におい
て、分散相は、ブロックコポリマーの疎水性領域を含むことができ、親水性基は、疎水性
領域に近接した親水性領域中に集中しており、よって、ブロックコポリマーの親水性端部
は、親水性領域に面するように並んでいる。いくつかの実施の形態において、１つ以上の
親水性領域は、前記高分子構造によって形成された膜の表面に集中している。いくつかの
実施の形態において、１つ以上の親水性領域は、基体表面に集中している。
【００２９】
　いくつかの実施の形態において、前記二相は非混和性である。いくつかの実施の形態に
おいて、それらの二相はエマルションを形成する。いくつかの実施の形態において、その
エマルションは不安定エマルションである。いくつかの実施の形態において、その不安定
エマルションは、前記高分子構造により形成される膜の表面に分散相を集中させる。いく
つかの実施の形態において、その不安定エマルションは、基体上に分散相を集中させる。
【００３０】
　前記分散相に形成された親水性領域の領域サイズは、約５０ｎｍから約４００ｎｍ、ま
たは約１００ｎｍから約３００ｎｍ、または約１００ｎｍから約２５０ｎｍまで様々であ
ってよい。いくつかの実施の形態において、その親水性領域は、約１２０ｎｍから約２５
０ｎｍの平均直径を有することができる。それらの親水性領域は、連続相中に均一に分散
されることも、もしくは自己組織化ポリマー層の露出表面または基体表面上かその近くに
集中することもある。いくつかの実施の形態において、親水性領域は、自己組織化ポリマ
ー層の露出表面に集中することがある、自己組織化ポリマー層の露出表面のある面積分率
を示すであことがある。いくつかの実施の形態において、自己組織化ポリマー層は、基体
表面に隣接した疎水性領域および基体表面と反対の自己組織化ポリマー層の露出表面から
自己組織化ポリマー層中に延在する親水性領域を備えることができる。前記面積分率は、
露出表面の総表面積に基づいて、親水性領域からなる面積を有する露出表面の分率を記載
することができる。実施の形態において、自己組織化ポリマー層の露出表面は、約５％か
ら約６０％、または約１０％から約５０％、または約１０％から約４０％、または約２０
％から約４０％、または約２０％から約３０％の親水性領域の面積分率を有することがで
きる。
【００３１】
　ナノピラー基体表面を製造する方法は、親水性領域の少なくとも一部分を除去して、自
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己組織化ポリマー層の露出表面に複数の細孔を形成する工程をさらに含むことができる。
いくつかの実施の形態において、複数の細孔を形成するために除去される親水性領域は、
自己組織化ポリマー層の露出表面またはその近くに集中してよい。いくつかの実施の形態
において、親水性領域は、反応性イオンエッチングなどの物理的技法によって除去するこ
とができる。他の実施の形態において、親水性領域は、水またはメタノール、エタノール
、プロパノール、またはイソプロパノール等のアルコールなどの極性溶媒中の選択的エッ
チングまたは洗浄などの湿式化学技法によって除去してもよい。実施の形態において、親
水性領域は、例えば、２分から１０分のエッチング期間に亘り、水またはエタノール中で
自己組織化ポリマー層を選択的にエッチングすることによって、除去することができる。
【００３２】
　１つ以上のブロックコポリマー成分を化学修飾して、そのエッチング速度を変えるため
に、選択的化学的性質も使用してよい。１つ以上のブロックコポリマーを選択的に、化学
修飾するための様々な手段が公知である。例えば、ＰＩ－ＰＳまたはＰＢ－ＰＳのポリイ
ソプレン（ＩＰ）またはポリブタジエン（ＰＢ）成分は、ジエン炭素－炭素二重結合に四
酸化オスミウムを置く強い汚染剤である、四酸化オスミウムの蒸気により選択的に修飾す
ることができる。この重金属は、１０：１のＣＦ4：Ｏ2プラズマにおいてジエン成分のエ
ッチング速度を減少させる。それによって、ＰＳは、ＰＢまたはＰＩ成分の２倍の速さで
エッチングされ、そのパターンが基体に転写される。このように、いくつかの実施の形態
において、親水性領域、両親媒性ブロックコポリマーの親水性ブロック、両親媒性ブロッ
クコポリマーの疎水性ブロック、または自己組織化ポリマー層の任意の疎水性領域の１つ
以上を選択的に除去するために、選択的なエッチング化学的性質を使用してもよいと考え
られる。
【００３３】
　いくつかの実施の形態において、複数の細孔は、両親媒性ブロックコポリマー、親水性
ホモポリマー、塗布溶媒、または自己組織化ポリマー層の親水性領域を除去するために使
用されるエッチング液の１つ以上の選択に基づいて、サイズまたは直径、密度（気孔率）
、深さ、または細孔間の距離が様々であってよい。例えば、いくつかの実施の形態におい
て、複数の細孔は、約５０ｎｍから約５００ｎｍの細孔サイズ、約５０ｎｍから約２００
ｎｍの細孔深さ、約５０ｎｍから約５００ｎｍの細孔間の距離を有するように形成するこ
とができる。いくつかの実施の形態において、露出表面の複数の細孔は、約１００ｎｍか
ら約２００ｎｍの平均細孔直径を有する。いくつかの実施の形態において、露出表面の複
数の細孔は、５０％未満、例えば、約１０％から約４０％、約１５％から約３５％、また
は約２０％から約３５％の露出表面の細孔の表面積分率を画成する。複数の細孔が一旦形
成されたら、自己組織化ポリマー層は、例えば、約５％から約５０％の気孔率を有するこ
とができる。いくつかの実施の形態において、親水性領域は、自己組織化ポリマー層にお
いて実質的に円柱状のモルホロジーを有することができ、よって、親水性領域を除去する
ことによって形成された複数の細孔は、実質的に円柱状であり、基体表面に対して垂直ま
たはほぼ垂直に向けることもできる。
【００３４】
　ナノピラー基体表面を形成する方法のいくつかの実施の形態において、自己組織化ポリ
マー層内に貫通孔を形成する前に、自己組織化ポリマー層の露出表面を保護層で保護して
もよい。この保護層は、自己組織化ポリマー層の露出表面上に堆積でき、かつ反応性イオ
ンエッチングまたはプラズマエッチングなどのエッチング技法に対して耐性でありことの
できるどの材料であってもよい。この点に関して適切な保護層の例としては、アルミニウ
ム、金、および銀などの金属；酸化物、窒化物、炭化物、およびケイ素化合物などの誘電
体材料；および有機フォトレジストを含む耐プラズマ性フォトレジストが挙げられる。
【００３５】
　いくつかの実施の形態において、保護層は、アルミニウム層、金層、または銀層などの
金属層をから構成することができる。その保護層または金属層は、自己組織化ポリマー層
中の細孔のどのような閉塞も避けながら、保護層または金属層を形成するどの適切な技法
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によって堆積させてもよい。いくつかの実施の形態において、保護層は、特に、保護層が
金属層である場合、視射角金属蒸着（ＧＬＡＤ）などの技法によって堆積することができ
る。ＧＬＡＤプロセス中、蒸発材料（金属または金属誘電体）を、０°超から約１０°ま
で、約２０°まで、または約３０°までなどの急な視射角で自己組織化ポリマー層の露出
表面に堆積させることができる。例えば、アルミニウム金属層は、約８．５°などの約５
°から約１０°の視射角で、露出表面にＧＬＡＤによって施すことができる。いくつかの
実施の形態において、視射角は、堆積されている材料が複数の細孔を塞がないことを確実
にしながら、露出表面上に保護層または金属層を堆積させるように特異的に選択すること
ができる。
【００３６】
　いくつかの実施の形態において、保護層または金属層は、例えば、約２０ｎｍから約２
５０ｎｍの深さまで露出表面上に堆積させてよい。理論により拘束することを意図しない
が、保護層または金属層の深さの選択は、前記方法の後段中に形成されるナノピラーのサ
イズに影響するであろうと考えられる。例えば、保護層または金属層の厚さを増加させる
と、ナノピラーの高さ、直径、またはその両方が減少するであろう。
【００３７】
　露出表面上の保護層により、自己組織化ポリマー層を、複数の細孔を通してエッチング
して、自己組織化ポリマー層を通って基体表面まで貫通孔を形成することができる。いく
つかの実施の形態において、プラズマエッチング、反応性イオンエッチング、プラズマド
リリング(plasma drilling)、またはイオンビームエッチングなどの技法を使用して、複
数の細孔を通してエッチングして、基体表面まで貫通孔を形成することができる。例示の
実施の形態において、例えば、約２分から約１０分または約５分に亘り、プラズマ出力は
約８０Ｗであり、酸素圧は５０ｓｃｃｍ（標準状態でのｃｃ／分）の流量で約８０ミリト
ルである、酸素プラズマエッチングを使用してよい。
【００３８】
　ナノピラー基体表面を製造する方法は、貫通孔を通じてナノピラー形成材料を基体表面
上に堆積させる工程をさらに含むことができる。いくつかの実施の形態において、ナノピ
ラー形成材料は、加熱されたもしくは硬化または反応させられたときに、基体または基体
表面に結合する材料を形成するどの前駆体化合物であってもよい。いくつかの実施の形態
において、ナノピラー形成材料により形成された材料は、基体または少なくとも１つの基
体表面と同じ材料であってよい。他の実施の形態において、ナノピラー形成材料は、ナノ
ピラー形成材料により形成された材料が、基体表面から容易に分離しないナノピラーを生
じるという条件で、基体と同じ材料を形成する必要はない。他の実施の形態において、ナ
ノピラー形成材料は、例えば、蒸気相または液相において、基体または基体表面自体と同
じ材料であってもよく、それゆえ、ナノピラー形成材料は貫通孔内で単に固化する。説明
に役立つ実施の形態において、基体または基体表面が、例えば、ケイ酸ガラスである場合
、ナノピラー形成材料は、反応するかまたは物理的形状を変化させて、ケイ酸ガラスにな
れるシランまたはシロキサンなどのどの化合物であってもよい。例えば、ナノピラー形成
材料は一酸化ケイ素（ＳＯ）を含んでよく、これは、酸化してシリカ（ＳｉＯ2）を形成
することができる。他の実施の形態において、ナノピラー形成材料は、金属、金属酸化物
、またはガラスの１種類以上の蒸気相有機金属前駆体を含んでよい。いくつかの実施の形
態において、ナノピラー形成材料は、気相堆積により堆積してもよい。他の実施の形態に
おいて、ナノピラー形成材料は、液相堆積によって堆積してもよい。
【００３９】
　ナノピラー基体表面を製造する方法は、自己組織化ポリマー層を除去して、その上に複
数のナノピラーを有するナノピラー基体表面を形成する工程をさらに含むことができる。
親水性領域を除去して細孔を形成し、それに続いて、細孔をエッチングして貫通孔を形成
した実施の形態において、基体表面上に残っているであろう自己組織化ポリマー層の部分
は、主に、両親媒性ブロックコポリマーからの疎水性ブロックからなるであろう。それゆ
え、自己組織化ポリマー層の残りの部分は、その疎水性ブロックが可溶性である任意の溶
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えば、トルエン、テトラヒドロフラン、またはベンゼンなどの有機溶媒によって除去する
ことができる。複数のナノピラーは、ここの実施の形態による方法中に使用される加工パ
ラメータに応じて異なる高さを有するであろう。いくつかの実施の形態において、複数の
ナノピラーは、例えば、約５０ｎｍから約１５０ｎｍに及ぶナノピラー高さを有すること
ができる。いくつかの実施の形態において、ナノピラー基体表面は、疎水性であってよく
、例えば、１１０°より大きい水接触角を示すことがある。
【００４０】
　いくつかの実施の形態において、ナノピラー基体表面に、可視光に対する反射防止特性
または疎水性などの性質を高めることがある後処理を１つ以上施してもよい。ナノピラー
基体表面の高められた疎水性は、指紋による汚れなどの汚れに対する表面の耐性を増加さ
せるであろう。いくつかの実施の形態において、その後処理は、ナノピラー基体表面の酸
素プラズマによる処理を含むことができる。酸素プラズマ中での後処理により、ナノピラ
ーの高さの均一性が増し、ナノピラー基体表面の反射防止特性および防汚特性の両方が増
すであろう。いくつかの実施の形態において、特にガラス基体に適用できる、後処理とし
ては、ナノピラー基体表面の疎水性を増すための、ナノピラー基体表面のフルオロシラン
化合物による被覆を含むことができる。
【００４１】
　このように、ナノピラー表面を製造する方法の実施の形態を記載してきた。様々な実施
の形態による方法では、基体表面上にナノピラー構造を形成するためのナノマスクとして
自己組織化ポリマー層を使用する。ここに具体化されは方法では、使用される材料が最小
であり、高処理量で高速であり、加工費が安い。ガラス基体上にナノピラー基体表面を形
成できるここでのいくつかの実施の形態において、大きい窓硝子または大面積テレビスク
リーンを被覆するために必要なことがあるように、高品質、均質、欠陥のないナノピラー
表面を形成することができる。さらに、ここに記載したように、ナノピラーの表面密度お
よび直径は、様々な商業用途にとって、そのいずれも望ましいであろう、抗湿潤特性、防
汚特性、反射防止特性、および光散乱特性を達成するために、最適化することができる。
【実施例】
【００４２】
　ここに記載した実施の形態を、以下の実施例によって、さらに明白にする。
【００４３】
　　　　　　　　　　　　　　　　　実施例１
　　　　　　　　　　　　　　　　ポリマー材料
　ナノマスク製造プロセスに使用したポリマー材料が表１に列挙されている。これらの材
料は、加国、モントリオール所在のＰｏｌｙｍｅｒ　Ｓｏｕｒｃｅ　Ｉｎｃｏｒｐｏｒａ
ｔｉｏｎより購入した。略語ＰＳ－ｂ－ＰＥＯは、ポリスチレンとポリエチレンオキシド
のブロックコポリマーを指す。略語ＰＡＡは、ポリ（アクリル酸）を指す。全てのポリマ
ーは、リビングアニオン重合により形成した。このＰＳ－ｂ－ＰＥＯブロックコポリマー
の数平均分子量は、「Ｘ－ｂ－Ｙ」の形態で与えられ、ここで、Ｘは分子量に対するポリ
スチレンブロックの寄与を指し、Ｙは分子量に対するポリエチレンオキシドブロックの寄
与を指し、Ｘ＋Ｙは合計の数平均分子量を指す。例えば、１０５－ｂ－３の数平均分子量
は、１０８，０００ダルトンの合計の数平均分子量を有するＰＳ－ｂ－ＰＥＯブロックコ
ポリマーを指し、この内の１０５，０００ダルトンはポリスチレンブロックにより与えら
れ、３，０００ダルトンはポリエチレンオキシドブロックにより与えられる。
【００４４】
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【表１】

【００４５】
　　　　　　　　　　　　　　　　　実施例２
　　　　　　　　　　　　　　　　ポリマー溶液
　ポリマー溶液は、ＰＳ－ｂ－ＰＥＯをＰＡＡと混合し、これらのポリマーをＴＨＦ溶液
中に溶解させることによって調製する。必要に応じて、ポリマーを溶解させるために、サ
ンプルを６０℃に加熱してもよい。ポリマーの分子量および所望の膜厚に応じて、合計ポ
リマー濃度は約０．０２質量％から約４質量％である。次いで、ガラス表面への堆積の準
備をするために、ポリマー溶液を０．２μｍのシリンジフィルタで濾過してもよい。
【００４６】
　　　　　　　　　　　　　　　　　実施例３
　　　　　　　　　　　　　　　　ポリマー膜
　実施例２で調製したポリマー溶液を塗布する前に、２インチ×２インチ（５．０８ｃｍ
×５．０８ｃｍ）のガラス基体をアセトンとイソプロピルアルコールで洗浄する。このガ
ラス表面は、この迅速な自己組織化と配向膜プロセスのためにどのような前処理も必要な
い。ポリマーナノマスク膜は、約４０秒の合計時間で２００ｒｐｍ／ｓから１０００ｒｐ
ｍ／ｓの加速度で、１０００ｒｐｍから３０００ｒｐｍのスピンコーティングプロセスに
よって、指定の室温（２５℃±３℃）で調製する。あるいは、浸漬被覆を使用してもよい
。
【００４７】
　　　　　　　　　　　　　　　　　実施例４
　　　　　　　　　　　　　ポリマーナノマスクの形成
　ポリマー膜が一旦塗布されたら、ポリマー溶液は自己組織化して、ポリ（アクリル酸）
の円柱状親水性領域を有する表面を形成する。ポリマーナノマスクは、例えば、２分間か
ら１０分間に亘りポリマー膜の円柱形態を水またはエタノールなどの極性溶媒で選択的に
エッチングし、それに続いて、例えば、強制空気流によりポリマー膜を乾燥させることに
よって、製造することができる。
【００４８】
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　例示の系において、ポリスチレン－ブロック－ポリエチレンオキシドＰＳ－ｂ－ＰＥＯ
が両親媒性ブロックコポリマーとして使用され、ポリ（アクリル酸）（ＰＡＡ）が親水性
モノマーとして使用される。両親媒性ブロックコポリマーＰＳ－ｂ－ＰＥＯは、一連の２
つのタイプのブロック：疎水性ポリスチレンブロックおよび親水性ポリエチレンオキシド
ブロックを含有する。ポリアクリル酸は、親水性と水溶性の両方である。塗布溶媒として
のＴＨＦ中でＰＳ－ｂ－ＰＥＯとＰＡＡを混合して、ポリマー溶液を形成した後、このポ
リマー溶液を、スピンコーティングまたは浸漬被覆して、塗布溶媒の除去後にポリマー薄
膜を形成することができる。溶媒除去プロセス中、そのポリマー系は、疎水性ＰＳ領域と
親水性ＰＡＡ領域に相分離することがあり、一方で、ＰＥＯ領域はＰＳとＰＡＡとの間に
挟まれたままであり、これらの２つの不適合区域の非混和性を増す。ＰＡＡは水溶性であ
るので、ＰＡＡは、水またはエタノール浸漬によって、容易に溶解させて、ＰＡＡ領域を
除去することができる。ＰＡＡが一旦除去されたら、多孔質ポリマーナノマスクが残る。
【００４９】
　７部の化合物Ａ２対３部の化合物Ｂ１の混合質量比でＴＨＦ中に化合部Ａ２およびＢ１
の２質量％ポリマー溶液をスピンコーティングすることによって、ナノマスクサンプルを
作製した。スピンコーティングと相分離の直後に、ＰＡＡが、約４０ｎｍのわずかに窪ん
だ浅い構造の円形領域を形成した。親水性領域のサイズは５０ｎｍから３００ｎｍに及び
、１６０ｎｍが平均細孔径であった。円柱状領域の面積分率は３０．８％であり、これは
、ポリマー溶液中のＰＡＡの質量比に近かった。エタノール浸漬でＰＡＡをエッチングに
より除去した後、より大きい深さ（約９０ｎｍ）の円柱状孔が形成され、その領域のサイ
ズは５０ｎｍから３５０ｎｍに及んだ。エッチング後の平均細孔径は２１４ｎｍに増加し
た。
【００５０】
　図２Ａおよび２Ｂは、ＰＡＡ除去後のポリマーマスクの走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）画
像である。これらの画像に示されたサンプルは、７部の化合物Ａ４対３部の化合物Ｂ３の
混合質量比でＴＨＦ中に化合物Ａ４およびＢ３の２質量％ポリマー溶液をスピンコーティ
ングすることによって、作製した。そのＳＥＭ画像から、円柱状孔領域が、欠陥なく均一
に分布したことが明白である。円柱状領域が、自己組織化ポリマー層の露出された上面か
ら底部のガラス表面まで及ばなかったこと、並びに上層の円柱状孔の下に他の層状構造が
存在したことに留意した。
【００５１】
　ナノマスクの外形は、所望の反射防止特性および防汚特性を達成するために調整するこ
とができる。それでも、ポリマーの混合比およびポリマーの分子量を調節することによっ
て、細孔径と細孔面積分率の制御により、ナノマスク技法を調整することができることが
示された。
【００５２】
　例えば、表２は、両親媒性ブロックコポリマーと親水性ホモポリマーの混合比の影響を
示している。表２に示されたサンプルの各々は、４つの異なる混合質量比で、すなわち、
９：１、８：２、７：３、および６：４で、ＴＨＦ中の化合物Ａ２（ＭNが１５０，００
０－ｂ－３５，０００のＰＳ－ｂ－ＰＥＯ）および化合物Ｂ１（ＭNが５，７００のＰＡ
Ａ）の２質量％ポリマー溶液をスピンコーティングすることによって作製した。ＰＡＡ組
成分率が１０％から４０％に増えるにつれて、平均細孔径が１４１ｎｍから２７７ｎｍに
増加し、ＰＡＡ領域の面積分率が１２．８％から３９．８％に増加したのが観察された。
【００５３】
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【表２】

【００５４】
　親水性ホモポリマーの分子量の影響が、表３のデータから明白である。両親媒性ブロッ
クコポリマーは化合物Ａ４（ＭNが３７５，０００－ｂ－８，０００のＰＳ－ｂ－ＰＥＯ
）であり、親水性ホモポリマーが化合物Ｂ１（ＭNが５，７００のＰＡＡ）および化合物
Ｂ３（ＭNが１４，０００のＰＡＡ）であった。これらのサンプルは、７：３のブロック
ポリマー対ホモポリマーの混合比でのＴＨＦ溶液中の２質量％ポリマー溶液から作製した
。そのデータは、ホモポリマーＰＡＡの分子量が１４，０００から５，７００に減少した
ときに、平均細孔径は４９５ｎｍから２４１ｎｍに減少し、一方で、面積分率は同様のま
まであったことを示している。
【００５５】
【表３】

【００５６】
　　　　　　　　　　　　　　　　　実施例５
　　　　　　　　　　堆積マスクとしてのポリマーナノマスク
　視射角金属蒸着は、密封蒸発室中にサンプルを取り付けることによって、２インチ×２
インチ（５．０８ｃｍ×５．０８ｃｍ）のガラス基体上に上記実施例において形成したも
のなどのポリマーナノマスク上において行う。基体ホルダを、アルミニウム製蒸着用ボー
トの上約１０インチ（２７．４ｃｍ）に吊り下げる。基体を傾けて、約８．５°で視射角
蒸着を行う。この斜め蒸着は、輪郭のはっきりしたナノ細孔を詰まらせずに、ＰＳ－ＰＥ
Ｏ－ＰＡＡナノマスクを被覆する。このホルダは、蒸着中に１０秒毎に約１回転で垂直軸
の周りに基体を回転させるために備えられている。
【００５７】
　アルミニウム被覆の２つの異なる厚さを試験した。第１の試験において、ナノマスクを
施した基体全体に亘り、前記視射角で４０ｎｍのアルミニウム層を蒸着した。次いで、同
じサンプルの半分をホイルで覆い、その視射角で約２００ｎｍのアルミニウムをさらに蒸
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着した。続いて、貫通孔の形態に対する約８．５°の視射角でのこの厚さの差異の影響に
ついて、各部分（４０ｎｍおよび２４０ｎｍ）を研究した。
【００５８】
　酸素エッチングを使用して、サンプルに貫通孔を形成した。サンプルの各半分の上に４
０ｎｍおよび２４０ｎｍのアルミニウム厚を有する基体サンプルを、反応性イオンエッチ
ング（ＲＩＥ）槽（米国、ＵｎＡｘｉｓ　７９０）内に置き、次いで、指向性Ｏ2プラズ
マエッチング（８０Ｗ、５分間に亘る５０ｓｃｃｍでの８０ミリトルのＯ2）を行った。
図３Ｂに示されたこのプロセスを行って、細孔の真下にある基体を露出した。その細孔を
通じて、材料を堆積させると、ナノピラーが形成するであろう。５分間のＯ2プラズマ曝
露後、サンプルを取り出し、最終的な蒸着のために蒸発室に置いた。反応性イオンエッチ
ングの代わりとして、酸素プラズマクリーナーを使用して、保護されていないポリマーを
除去しても差し支えない。
【００５９】
　毎秒１ｎｍの速度でＳｉＯ（米国、Ｃｅｒａｃ）ナノピラー形成材料の層を抵抗加熱ボ
ート（ＭＥ－２バッフルボート；米国、ＲＤ　Ｍａｔｈｉｓ）から貫通孔中に堆積させて
、１００ｎｍの高さのナノピラーを形成した。堆積したＳＯを貫通孔内で酸化させて、Ｓ
ｉＯ2ナノピラーを形成した。次いで、サンプルを１時間に亘りテトラヒドロフラン（Ｔ
ＨＦ）中で超音波処理して、自己組織化ポリマー層からのどの残りのポリマーも除去した
ときに、ナノピラーが現れた。
【００６０】
　ナノピラー基体表面の走査型電子顕微鏡写真が、図５Ａおよび５Ｂに与えられている。
両方の画像とも、２４０ｎｍのＡｌ　ＧＬＡＤ工程からのＳｉＯ2ナノポスト構造のＳＥ
Ｍの６０°傾斜図である。元のポリマーマスクは、６部の化合物Ａ２対４部の化合物Ｂ１
の混合質量比で、ＴＨＦ中の化合物Ａ２およびＢ１の２質量％溶液からのものである。図
５Ａは、堆積したままのＳｉＯ2ナノピラーの大面積を示す低倍率図であり、図５Ｂは、
ナノピラーおよびピラミッド状構造を示す拡大図である。最高のナノピラーは、約１００
ｎｍの高さを有することが分かった。１００ｎｍのナノピラーと共に形成したより小さい
ナノピラーは、ＳｉＯ2堆積中にナノマスクの孔が閉じたことにより生じたであろうと考
えられる。
【００６１】
　原子間力顕微鏡検査により、細孔サイズは、ＧＬＡＤプロセスのパラメータによって変
更できることが確認された。このＧＬＡＤプロセスにおいて、ナノピラーの直径は、ＧＬ
ＡＤの蒸着厚を調節することによって、ただ１つのナノマスクの細孔分布から変更できた
。ＧＬＡＤの層厚（アルミニウム厚）を４０ｎｍから２４０ｎｍに増加させると、ＳｉＯ

2堆積後に形成されたナノピラーの高さが著しく小さくなったことが分かった。
【００６２】
　　　　　　　　　　　　　　　　　実施例６
　　　　　　　　　　　　　反射防止特性および防汚特性
　市販の薄膜表面スペクトル測定機器（Ｆ１０－ＲＴ、米国、Ｆｉｌｍｅｔｒｉｃｓ社製
）を使用して、上記実施例において調製したナノピラー基体表面の反射率スペクトルを得
た。防汚特徴付けを評価するために、ＳｉＯ2ナノピラーを、２分間に亘り７５Ｗ、０．
５トルで酸素プラズマにより最初に処理し、次いで、１０分間に亘り真空乾燥機内におい
て（トリデカフルオロ－１，１，２，２－テトラヒドロオクチル）トリクロロシランで被
覆した。ヘイズ特性と透過特性を、Ｈａｚｅ－ｇａｒｄ　Ｐｌｕｓ光学システム（ＬＥ０
４；独国、ＢＹＫ－Ｇａｒｄｎｅｒ）で測定した。Ｋｒｕｓｓ　ＤＳＡ３０側角器で水接
触角を測定した。
【００６３】
　図６は、上述したナノマスク手法により製造されたＳｉＯ2ナノピラー表面の反射率ス
ペクトルを示している。線Ａは、裸の「Ｇｏｒｉｌｌａ」ガラスの表面反射率を示す。線
Ｂは、２４０ｎｍのナノマスクによるナノピラー基体表面の測定反射率スペクトルである
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。線Ｃは、２４０ｎｍのナノマスクによるナノピラー基体表面のモデル化反射率スペクト
ルである。線Ｄは、４０ｎｍのナノマスクによるナノピラー基体表面の測定反射率スペク
トルである。線Ｅは、４０ｎｍのナノマスクによるナノピラー基体表面のモデル化反射率
スペクトルである。
【００６４】
　測定データと共に、理論的光学モデル化結果を比較する。これらのスペクトルは、ナノ
ピラー表面の反射率のみを表すために、処理した。使用した基体表面の全ては、コーニン
グ２３１８（「Ｇｏｒｉｌｌａ」ガラス）だけであった。有限要素法によってユーザ定義
構造のマクスウェル微分方程式を数値的に解く市販のコード（ＧＳｏｌｖｅｒ４２０Ｂ、
米国、Ｇｒａｔｉｎｇ　Ｓｏｆｔｗａｒｅ　Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ　Ｃｏ．）を使用し
て、全ての光学モデル化を行った。以下のことを仮定した：（１）全ての膜材料は光子を
吸収しない；（２）材料の屈折率は、３８０ｎｍから１０５０ｎｍまでの可視波長範囲に
亘り一定である；並びに（３）ナノピラー領域の屈折率は、表面領域に分布した空気とナ
ノピラー材料の体積加重平均のみに基づいて計算できる。
【００６５】
　ＳｉＯナノピラー形成材料は、３００ｎｍから７００ｎｍの可視波長において約１．６
７の平均屈折率を有するものとして独立して測定した。この測定に、２８０ｎｍ厚の膜を
使用した。ＳｉＯ2バルク材料は約２．３の屈折率を有する一方で、ＳｉＯ薄膜は、それ
が堆積された様式に対して非常に敏感であることを留意のこと。ここでの評価に使用した
ＳｉＯは、酸化に適した条件である、１０-5トルの真空条件下で、１０Å／ｓの速度でＳ
ｉＯをゆっくりと蒸発させることによって形成した。表面におけるＳｉＯ材料の体積分率
は、画像解析ソフトウェア（Ｉｍａｇｅ－Ｐｒｏ　６．２、米国）を使用して、４０ｎｍ
のナノマスクと２４０ｎｍのナノマスクによって加工された両表面に関して、その範囲の
ハイエンドで評価した。測定したハイエンド体積分率は：約０．４体積分率（「４０ｎｍ
ナノマスク」表面）、および約０．２体積分率（「２４０ｎｍナノマスク」表面）であっ
た。測定した一定の材料表面厚（約８５ｎｍ）を維持しながら、測定反射率スペクトルを
フィッティングするのに必要な値を使用して、ローエンド体積分率を評価した。測定した
ローエンド体積分率端は：約０．２４体積分率（「４０ｎｍナノマスク」表面）、および
約０．１０体積分率（「２４０ｎｍナノマスク」表面）であった。その範囲の極大値は、
ナノピラーの形態、およびナノピラーを円柱として、または隆起した「パオ状(yurt-like
)」構造として評価することに関連する誤差によるものであり得る。
【００６６】
　独立した測定に一貫したパラメータ値を使用した、図６においてうまくフィッティング
された反射率スペクトルは、特に、反射防止表面挙動を達成するために、ナノピラー構造
に可能な光学屈折率値を示している。１．２３に近い屈折率値により、ただ１つの膜層に
より可視波長領域において０％の反射となるであろうと考えられる。上記実施例において
形成されたナノピラーの光学挙動に関連する、１．０７と１．１６の屈折率値は、反射防
止表面の作製のためのナノピラー基体表面の有用性を明らかにしている。
【００６７】
　ナノテキスチャー表面は、適切に設計された場合、抗湿潤「両疎媒性」挙動を示すであ
ろう。ここに記載されたナノピラーは、抗湿潤挙動を達成するのに適している。何故なら
ば、２４０ｎｍのナノマスクから製造された表面上のナノピラーの面積分率が、ローエン
ドで０．１に近かったからである。
【００６８】
　上述したように行った水接触角測定は、平らなフルオロシラン表面、４０ｎｍのナノマ
スクによるＳｉＯナノピラー表面、および２４０ｎｍのナノマスクによるＳｉＯナノピラ
ー表面に行った。平らなフルオロシラン表面の水接触角は約１１２°であった。４０ｎｍ
のナノマスクによるＳｉＯナノピラー表面の水接触角は約１１８°であった。２４０ｎｍ
のナノマスクによるＳｉＯナノピラー表面の水接触角は約１１６°であった。このように
、ナノピラー表面は、フルオロシラン処理した平らな表面よりも疎水性であった。
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【００６９】
　数量化された指紋の転写と光学的特徴付け（透過率、ヘイズ）の測定を行い、その結果
が図７に纏められている。図７の表は、上述した方法により調製したナノピラーサンプル
の量的指紋転写、透過率、およびヘイズの測定値を示している。人工指紋は、１０秒間の
押捺サイクルに亘り一定の３ｐｓｉ（約２１ｋＰａ）の圧力を維持する自動化インキング
・指紋押捺装置で施した標準化指紋流体液（３０％のトリオレイン、２５％のオレイン酸
、２５％のパルミチン酸オクチル、１５％のスクアレン、２．５％のコレステロール、２
．５％のオレイン酸コレステロール、および染料標識脂質（Ｂ－３８２４、米国、Ｍｏｌ
ｅｃｕｌａｒ　Ｐｒｏｂｅｓ））を使用して生成した。このサイクルの半分の最中に、指
紋スタンプを自動化ジンバルによって一方向に前後に揺り動かし、指紋押捺中の犯罪者の
指を揺り動かす法医実務を模倣した。次いで、指紋スタンプを、残り半分のサイクルにお
いて垂直方向に前後に揺り動かし、その後、標準化画像収集を行って、信頼性のある定量
化可能な指紋の付着を確保した。
【００７０】
　図７において、ナノピラーサンプルが、裸のガラスおよびフルオロシラン被覆サンプル
と比較されている。左の列は、３つの測定サンプルを列挙している：裸のガラス（コーニ
ング２３１８）、フルオロシランが被覆された裸のガラス（ＥＣ１７３）、およびナノピ
ラーガラス。フルオロシラン被覆は、Ｄｏｗ－Ｃｏｒｎｉｎｇから市販されているＤＣ２
６３４であり、ＥＣ１７３サンプルとナノピラーサンプルの両方の上に存在した。図７の
処理画像の列は、解析に使用した画像を示しており、積分強度の列は、各サンプルに関す
る指紋物質転写を数量化した測定値を示している。上述した方法により与えられた処理さ
れたナノピラー形態は、低い積分強度値により示されるように、単純なフルオロシラン被
覆された平らなガラスサンプルを上回る、測定可能な著しい防汚挙動を示すことが判明し
た。
【００７１】
　図７は、上述した方法により与えられたナノピラー構造形態による指紋転写の阻害を例
証している。このナノ構造の表面は、裸のガラスと比べて指紋の転写を、２３％をわずか
に欠けるだけ阻害しているのに対し、単純にフルオロシランのみが被覆されたガラスは、
裸のガラスに対して１２％しか阻害していない。ナノ構造形状がないことにより、指紋転
写阻害特性が明らかに制限されている。ガラス基体の高い透過率（９４％）および低いヘ
イズ（０．３％）が維持されているのも観察される。何故ならば、そのナノテキスチャー
特徴構造は、実質的なナノ粒子散乱に関連するＭＩＥ散乱特性よりもずっと低いからであ
り（≦２００ｎｍ）、それゆえ、ナノテキスチャー構造は、テキスチャーが付けられたガ
ラス基体の光学性能に悪影響を及ぼさないことを確実にしている。これらの観察は、他の
可能性のある用途のために、ナノピラー基体表面の反射防止特性と防汚特性の両方を併せ
持つ能力も裏付けている。
【００７２】
　請求項の主題の精神および範囲から逸脱せずに、ここに記載された実施の形態に様々な
改変と変更を行えることが、当業者に明白であろう。それゆえ、本明細書は、ここに記載
された様々な実施の形態の改変と変更を、そのような改変と変更が、添付の特許請求の範
囲およびその同等物の範囲内に入るという条件で、範囲に含むことが意図されている。
【符号の説明】
【００７３】
　　１０　　基体
　　２０　　自己組織化ポリマー層
　　３０　　細孔
　　４０　　保護層
　　５０　　貫通孔
　　６０　　ナノピラー形成材料
　　７０　　ナノピラー
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　　１００　　ポリマー溶液
　　１１０　　両親媒性ブロックコポリマー
　　１１２　　疎水性ブロック
　　１１４　　親水性ブロック
　　１２０　　親水性ホモポリマー
　　１３０　　塗布溶媒
　　２００　　堆積材料
　　３００　　エッチング液流
　　４００　　堆積流
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